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小 果 香 草 的 化 学 成 分 
丁 智慧 PRE TAHE 


(中 国 科学 院 昆 明 植 物 研究 所 植物 化 学 开放 研究 实验 室 ,昆明 650204) 


摘要 从 小 果 香 草 (Lysimachia microcarpa) 中 分 离 得 到 5 个 化 合 物 , 经 光谱 鉴定 分 别 为 豆 符 醇 , 豆 
K E—3—O—nlt n REEL, 2- 三 十 三 烷 酮 , 十 六 烷 酸 十 六 烷 酯 , 及 一 个 三 若 皂 起 一 一 西 克 拉 敏 
A-3-O-{6-D- 吡 喃 木 糖 基 -(1-~2)-5-D- 吡 喃 葡萄 糖 基 -(1-> 2)-[8—D — nl mig 65 5 E 3E — (1 
人 -a-L~ 吡 喃 阿拉 伯 糖 成}。 用 气相 色谱 和 色谱 / 质谱 法 , 对 小 果 香 草 的 精油 进行 了 定性 定量 分 
析 , 共 鉴 定 了 106 个 化 合 物 , 主要 成 分 为 月 桂 酸 、 龙 脑 、 六 氢 金 合欢 烯 酰 丙酮 等 ， 
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Abstract Lysimachia microcarpa has a rich and long-lasting odor,which is also used as a raw ma- 
terial to extract Lysimachia concrete. There are 106 compounds were identified qualitatively and 
quantitatively in the essential oils from this plant by means of GC and GC / MS analyses. The re- 
sults showed that aldehydes,alcohol and acids are main constituents and lauric acid,borneol and 
hexahydrofarnesyl acetone are main compounds in the essential oils. 

From the arial parts of Lysimachia microcarpa, five compounds were isolated. By means of 
spectral analysis, they were identified as stigmasterol, stigmasterol-3—O-glucopyranoside, 
2-tritriacontanone, hexadecyl palmitate and a sponin elucidated as  cyclamiretin 
A-3-O-(B—D-xylopyranosyl-(1—2)-f—D-glucopyranosyl-(I2)-[f.-D-glucopyranosyl-(1— 
4)]-«-L-arabinopyranoside. 
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小 果 香 草 (Lysimachia microcapa C.Y.Wu) 为 报 春花 科 (Primelaceae) 排 草 属 植物 , 又 名 小 果 排 草 , 产 于 
云南 南部 “”。 小 果 香 草 香气 浓郁 持久 , 与 该 属 植物 (L. foenun-graecum Hance), 细 梗 香草 (L. capillipes 
Hemsl) 同 为 提取 灵 香草 浸 训 的 原料, 在 香料 工业 中 主要 用 于 调制 烟 用 香精 。 关 于 灵 香 草 及 细 梗 香草 的 化 
学 成 分 均 有 报道 O , 但 小 果 香 草 的 化 学 成 分 未 见报 道 。 为 了 解 其 香味 与 化 学 成 分 的 关系 , 以 及 比较 该 
种 植物 化 学 成 分 同上 述 两 种 植物 化 学 成 分 的 差异 , 我 们 对 小 果 春 草 的 化 学 成 分 进行 了 研究 。 

从 小 果 香 草 中 , 分 离 得 到 5 个 化 合 物 , 经 光谱 鉴定 , 分 别 为 豆 省 醇 (1), 豆 省 醇 -3--O-- 吡 喃 葡萄 粳 武 (2) 





* 云南 中 医学 院 九 一 届 毕 业 生 , 现在 昆明 康 福 制 药 厂 工作 
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士 六 烷 酸 十 六 烷 酯 (3), 2- 三 十 三 烷 酮 (4) 及 一 个 三 若 皂 起 一 一 西 克拉 敏 A-3-O-{p-D- 吡 喃 木 糖 基 --(1-> 
2)—-8—D hl ni R 4j i E — (1-2) -DD-AR —(1-4)] 7o. — L.— c rir AHAA RS). 

用 气相 色谱 色谱 -质谱 法 , 对 小 果 香 草 精油 进行 了 定性 定量 分 析 , 共 鉴 定 了 106 个 化 合 物 ( 表 D. Rob, 
直接 用 溶剂 茜 取 蒸馏 法 得 到 的 1# 精 油 中 , 鉴定 了 69 个 化 合 物 , 主要 成 分 为 醛 类 和 有 机 酸 类 化 合 物 ; 甲醇 抽 
提 石 油 醚 茸 取 物 再 经 溶剂 茜 取 燕 馏 法 得 到 的 2# 精 油 中 , 鉴定 了 77 个 化 合 物 , 主要 成 分 为 莫 类 、 酯 类 化 合 
物 。 两 种 不 同方 法 得 到 的 精油 在 得 率 、 化 学 成 分 及 相对 百 分 含 量 等 都 有 差异 。 这 些 差异 表明 精油 的 提取 
方法 对 其 质量 有 显著 的 影响 。1# 精 油 用 水 蒸汽 蒸馏 得 到 , 能 较 好 地 保留 原 植物 中 的 挥发 性 成 分 ; 2# 精 油 经 
甲醇 抽 提 石油 醚 葵 取 再 进行 水 蒸汽 蒸馏, 在 加 热 抽 提 和 浓缩 的 过 程 中 , 低 沸 点 的 醇 类 、 醛 类 被 挥发 锡 失 ， 
酸 类 与 醇 类 化 合 物 发 生 酯 化 反应 , 稳定 性 差 的 醛 、 酮 类 化 合 物 因 受热 而 发 生 氧 化 变异 , 这 些 变化 使 ?# 精 油 
的 得 率 、 醛 酮 化 合 物 的 数量 和 含量 , 以 及 有 机 酸 的 相对 百 分 含 量 较 低 , 而 酯 类 的 数量 和 含量 明显 增加 。 可 
见 ,2# 精 油 中 鉴定 出 的 化 合 物 虽 多 , 但 有 相当 一 部 分 是 人 工 产物 , 已 不 能 很 好 地 反映 原 植物 挥发 性 成 分 的 天 
然 组 成 。 

从 精油 化 学 成 分 看 , 小 果 香 草 与 灵 香 草 、 细 梗 香草 中 均 含 有 六 氧 金 合欢 烯 酰 丙酮 、 菲 、 茶 酚 、 茶 乙 
醇 、 邻 甲 酚 、 间 甲 酚 及 一 些 精 油 中 常见 的 化 合 物 , 只 是 含量 及 某 些 化 学 成 分 有 差异 。 从 我 们 的 分 析 结果 看 
, 小 果 香 草 是 可 以 替代 上 述 两 种 植物 用 作 香 料 原 料 的 。 


实验 部 分 


熔点 用 Kofler 显 微 熔点 测定 仪 测定 , 温度 计 未 校正 ; 红外 光谱 用 Perkin-Elmer 577 型 红外 光谱 仪 测 
定 (KBr 压 片 ); 质 谱 用 Finnigan 4510 GC / MS / DS 仪 测定 ; Bruker AM—400 型 波谱 仪 测定 'H NMR 
HPC NMR iif, TMS 内 标 。 薄 层 层 析 用 硅胶 及 柱 层 析 硅 胶 (200-300 目 ) 均 为 青岛 海洋 化 工厂 生产 。 

提取 分 离 : 3.2kg 小 果 香 草 干粉 用 甲醇 加 热 回流 4 次 , 溶剂 回收 至 小 体积 , 加 水 ,依次 用 石油 酸 、 乙 酸 己 
Bü. ETER, 得 各 部 分 抽 提 物 (石油 醚 提取 物 30g, 乙 酸 乙 酯 提取 物 72.5g, 正 丁 醇 提 取 物 112.5g). 

石油 醚 提取 物 25g, 少许 硅胶 拌 样 后 用 硅胶 柱 层 析 分 离 , 石油 醚 -乙酸 乙 酯 梯度 洗 脱 , 得 豆 省 醇 、 脂 肪 
酸 混合 物 、 长 链 烷 烃 混合 物 ; 乙酸 乙 酯 抽 提 物 72.5g, 用 硅胶 柱 层 析 分 离 , 氯仿 -甲醇 梯度 洗 脱 , 得 豆沙 醇 
-3-O- 葡 萄 糖 R, 2- 三 十 三 烷 酮 , 十 六 烷 酸 十 六 烷 酯 及 西 克 拉 敏 A-3-O-{8-D- 吡 喃 木 糖 基 -(1 一 
2)-p-D- 吡 喃 葡萄 糖 基 -(1->~2)-[8-D- 吡 喃 葡萄 糖 基 -(1->4)-x-L- 吡 哺 阿拉伯 糖 武 }(5)。 

称 取 小 果 香 草 干粉 126g, 用 溶剂 茜 取 燕 饮 法 得 到 黄色 透明 精油 1*(88mg,0.07%); 前 述 小 果 香 草 石油 本 
提取 物 5g, 用 溶剂 萃取 蒸馏 法 得 到 黄色 透明 精油 2#(182mg,0.034%)。 精 油 #、2# 未 经 任何 处 理 直 接 进行 
气相 色谱 和 色谱 /质谱 分 析 。 

气相 色谱 : 岛 津 GC-9A;SE-54 石英 毛细 管 柱 (30 x 0.2Smm)( 美 国 JW 公司 ); 柱 温 80 一 200C ; 程序 升 
温 3C / min; 进 样 温度 230'C ; 进 样 量 0.2/ 分 流 比 50:1;FID 检测 ; 用 CR—3A 做 面积 归 一 化 法 定量 。 

色谱 /质谱 : 仪器 为 Finnigan 4510 GC/ MS/ DS; 色谱 条 件 同 上 ; EE 电子 能 量 70eV, 灯 丝 电流 
0.25mA; 倍增 器 电压 1200V。 

数据 处 理 使 用 INCOS 系统 。 各 分 离 组 分 首先 通过 NIH / EPA / MSDB 计算 机 谱 库 ( 美 国 国家 标准 
局 NBB LIBRARY 谱 库 ) 进 行 检索 , 并 参照 有 关 文 献 O 对 各 质谱 图 进行 解析 来 确认 。 

化 合 物 1 无 色 针 晶 ( 甲 醇 ,69mg,0.0022%), mp 145—148C , C4H4,0. MS, IR 谱 与 豆 省 醇 标 准 品 一 
致 , Rf 值 与 已 知 标准 品 相同 , 混合 熔点 不 下 降 。 

化 合 物 2 白色 无 定形 粉末 (氯仿 -甲醇 ,1.024g,0.032%) mp269 一 271C , Cy H06 IRWRcm | 
3560—3060, 2960, 2940, 2870, 1455, 1375, 1360, 1160, 1145—975, 970; MSm / z: 394(M'-162—H.O), 255, 228, 
213, 83( 基 上 峰 ), 69, 55, 43, 


2 期 丁 智慧 等 ; 小 草 香 果 的 化 学 成 分 203 
Te ll. 


表 1 小 果 香草 精油 的 化 学 成 分 


Table 1 The chemical constituents of essential oil from Lysimachia microcarpa 


0 

No compound x Mee. No compounds A E 
1 2-methyl—2—butenal 0.32 54 1 :2,3-trimethyoxybenzene 3.34 1.67 
2  n-pentanol 0.38 55 methyl coprate 1.21 
3  3-methyl pentanal 2.03 56 a-—cedrene 0.38 
4  furfural 0.45 57 2-dodecenal 2.07 
5 4-hydroxy-4—methyl 0.13 58  domascenone 0.15 

一 2 一 pentanone 59 bourbonene 0.28 
6  2—hexenal 0.78 60 tetradecane 0.49 
7  n-hexenol 61 fi-caryophyllene 1.14 
8  2-methyl butanoic acid 0.09 62 capricacid . 0.63 1.37 
9  2—-heptanone 0.10 63 veratria acid 7.63 
10 valeric acid 0.49 0.02 64  a-bergamotene 6.68 
11 heptanal 0.06 65 thymohydroquinone 1.57 16.14 
12 2-ethyl-4—pentenal 1.34 0.06 dimethyl ether 
13 5—methyl-2-furfural 0.33 66 l—hexadecene 0.26 
14  7—octen-4-ol 1.12 0.22 67 geranyl acetone 0.25 
15 6—methyl-5-hepten-2—one 0.70 0.10 68 hexadecane 0.73 0.30 
16 phenol 69 a—humulene « 
17 2—pentyl furan 0.05 70 3,5-dimethoxy-4-hydroxy 0.16 0.69 
18 octanal 0.43 0.03 —acetophenone 
19 caproic acid 1.64 0.08 71 f-selinene 1.08 
20 4-hexenoic acid 0.01 72 undecanoic acid 1.26 0.34 
21 2-ethyl-1—hexanol 0.56 0.01 73 tridecanal 1.43 0.41 
22 1,8—cineole 0.07 74 2,6—di-t-butyl-4—methylphenol 1.06 
23 3-octen—2—one 75 methyl laurate 1.32 
24 phenylacetaldehyde 0.36 76 5,6,7,7A—tetrahydro—4—4,4,7A 0.88 1.87 
25 2—octenal 0.91 trimethyl-2—benzofuranone 
26 2-—octen-1—ol 1.05 77 lauric acid 0.99 
27 n-octanol 0.22 79 eudesmol 0.31 
28 l-nonen—3-ol 0.11 80 tridecanoic acid 0.28 0.33 
29 3-methyl phenol 0.24 0.08 81 heptadecane 0.66 
30 4-nonenal 0.49 82 heptadecanal 0.65 
31 nonanal 2.50 0.73 83 isotetradecanoic acid 0.15 
32 3-ethyl-4-methyl 0.18 84 methyl 2-carbonyltridecanate 0.42 

—2,5-furandione 85 l-chlorobexadecane 0.46 0.43 
33 phenylethyl alcohol 0.47 0.23 86 myristic acid 1.29 0.90 
34 ethyl 3-methyl—2-butenate 0.16 87 phenanthrene 0.67 
35 2-ethyl phenol l 2.16 88 octadecane 0.25 
36 camphor 0.09 89 methyl 2-carbonyltetrade— 0.08 
37 2,6—dimethyl-3—-heptanone 5.24 4.97 canate 
38 2-nonenal 1.20 90 isopentadecanoic acid 0.23 0.15 
39 borneol 6.40 2.22 91 hexahydrofarnesyl acetone 6.20 4.03 
40 terpine-4—ol 0.05 0.67 92 dipropyl phthalate 0.15 
4l azulene 0.13 0.81 93 pentadecanoic acid 0.76 
42 12-dimethoxybenzene 0.15 94 nonadecane 0.45 
43 a-terpineol 95 methyl palmitate 1.19 2.06 
44 decanal l 2.31 96 dibutyl phthalate 0.30 0.63 
45 2,4—nonadienal 0.03 97 methyl heptadecanate 0.57 
46 verbenone 0.18 98 eicosane 
47 methyl pelarganate 0.12 99 palmitic acid ` 2.93 0.55 
48 benzothiazole 0.12 100 isoheptadecanoic acid 0.20 
49 2,4—dihydroxyacetophenone 0.07 0.16 101 heptadecanoic acid 0.28 0.10 
50 2—undecanal 1.19 0.27 102 methyl linoleate 0.76 
51 methyl geranate 5.89 103 methyl linolenate 0.48 
52 3-methyl—-6-isopropylidene 0.16 104 phytol 0.30 

—2-cyclohexen-l-one 105 linoleic acid 0.88 0.12 
53 undecanal 4.81 0.70 106 linolenic acid 0.47 0.08 


CC 
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化 合 物 2 的 水 解 称 取 该 化 合 物 结 晶 20mg 溶 于 0mlICHCI;MeOH(2:1), 加 入 $%HCI 水 溶液 10ml 于 
70 忆 水 浴 回 流 10hrs 后 , 加 水 10ml, 用 5%NaOH 调节 pH 至 中 性 , 乙醚 萃取 , 溶剂 回收 后 得 玻 元 lOmg. TK 
元 的 MS、IR 和 Rf 值 与 豆 和 省 醇 标准 品 一 致 。 水 液 与 标准 D-- 葡 萄 糖 对 照 进 行 薄 层 层 析 , 检查 出 葡萄 糖 , 证 

明 化 合 物 2 为 豆 省 醇 -3--O- 吡 喃 葡萄 糖 孔 。 
| 化 合 物 3 白色 无 定形 粉末 (氯仿 -甲醇 , 5lmg ,0. 0016%), mp 72774C ;: CHO IRWcm !; 2920, 
2850, 1730, 1465, 1457, 1185, 1173, 728, 718 H NMR(CDCH)6ppm: 0.86(t, 6H, J= 6. 8Hz, 2x CH,), 1. 23(m, 
50H, CHjL57(m, 4H,f-CH,, 2.25(t,2h,J=7.6Hz,COCH,), 403(, 2HJ-6. 7Hz  OCHj 
MSm / z:493(M*—), 369, 341, 313, 257, 11l, 97, 85, 71, 57 (3&5), 43。 推 定 该 化 合 物 为 十 六 烷 酸 十 六 烷 酯 。 

化 合 物 4 白色 无 定形 粉末 (甲醇 , 32mg, 0.001%), mp 69.5—70'C , CHO: 薄 层 层 析 , 用 2,4-- 二 硝 基 
At, 呈 黄 色 斑 点 , 示 该 化 合 物 为 醛 或 酮 。IRvK3:. 2920, 2850, 1730, 1710, 1467, 1458, 1380, 1340, 1160, 
727, 718; 'H NMR(CDCI,)óppm:0.88(t, 3H, J=7.0Hz, CH, 1.25(m, 54H, CH,), L. 59(m, 4H, CH) 
2.13(s, 3H, COCH,), 2.45(t, 2H, J= 7Hz, COCH;;MSm / z: 478(M*), 211, 96, 85, 71, 59, 43( 基 峰 )。 为 2 一 
三 十 三 烷 酮 。 : 

化 合 物 5 白色 粉 未 (丙酮 -甲醇 , 458mg, 0.01426), mp 242—244'C ; IRvE&em :3700—2920, 2875, 1710, 
1630, 1540, 1450, 1385, 1360, 1300, 1250, 1230, 1160, 1145—960, 890, 795; 'H NMR(C;D;N)óppm:0.81, 1.00, 
1.07, 1.22, 127, 1.48(s, 各 3H,6 x CH;, 甲 基质 子 ), 3.14 (1H, d, J — 7. 4Hz, H—28), 3.52(1H.d,J = 7.0Hz, H—28). 
4.5 一 5.7(m, 多 个 H, 葡萄 糖 、 木 糖 、 阿 拉 伯 糖 上 H), 4.78(1H, d, J= 5.6Hz. 糖 端 基 质子 ) 4.90(1H, d, 
J= 5.2Hz, 糖 端 基 质子 ), 4.980H, d,J= 7.6Hz, 糖 端 基质 子 ) 5.49(H, d, J=7.5Hz, 糖 端 基质 子 ), 5.82(brs, 多 
个 H, Bi LE: X538), 9.6l(s, IH, CHO); BC NMR(C;D;N)óppm: 39.3(C-1), 26.7(C—2), 89.2(C—3), 39.8(C—4). 
55.8(C—5), 18.0(C—6), 32.8(C—7), 42.6(C—8), 50.5(C—9), 37.0(C-10), 19.2(C—11), 32.4(C-12), 86.4(C-13), 
44.7(C-14), 34.5(C-15), 77.7(C-16), 44.1(C-717), 53.4(C-18), 36.9(C-19), 48.4(C-20), 31.0(C-21), 
33.5(C-22), 28..(C-23), 16.7(C-24), 16.5(C-25), 18.6(C-26), 19.9(C-27), 77.6(C-28), 24.2(C-29). 
207.6(C—30), 104.3(Ara C-1), 79.7(Ara C-2), 73.3(Ara C—3), 73.0(Ara C-4), 64.3(Ara C—5), 104.8(Glc 
C-1), 85.4(Glc C—2), 77.7(Glc C3), 71.(Glc C4), 78.0(Glc C—5), 62.4(Glc C—6), 107.7(Xyl C-1), 76. (Xyl 
C2) 78.3(Xyl C—3), 70.8(Xyl C-4), 67.5(xyl C—5), 105.0(Glc/ C-1), 76.3(Glc/C-2), 78.7(Glc/C-3), 
72.0(GIc/C-4), 78.4(Glc/ C—5), 62.4(Glc/ C—6); FABMS: 1061[(M--H)*, 1060(M^), 1059(M—H) , 927(10595— 
132), 897(1059—162), 765(927—162). 

化 合 物 5 的 水 解 取 该 化 合 物 50mg 用 10mL MeOH 溶解 后 加 入 2mol / L HCL 密封 于 70 忆 水 浴 加 热 
4h, 加 水 稀释 , EGO AEG ELO 层 水 洗 至 中 性 , 溶剂 回收 干 后 , 用 硅胶 柱 层 析 , 7:3 石油 醚 -乙酸 乙 酯 洗 脱 ， 
得 起 元 。 臣 元 的 LIH NMR, "C NMR 数据 与 文献 ““ ”报道 的 西 克拉 人 敏 D 相符 。 用 薄 层 水 解法 与 标准 
葡萄 糖 、 木 糖 、 阿 拉 伯 糖 等 对 照 , 确证 糖 为 葡萄 糖 、 木 糖 和 阿拉 人 糖 。 

根据 以 上 光谱 数据 、 化 学 方法 并 参考 有 关 文 献 ”确定 化 合 物 5 的 结构 为 西 克拉 敏 
A-3-O-{8-D- 吡 吐 木 糖 基 (1->2)-5-D- 吡 喃 葡萄 糖 基 -(1->2)-[8-D- 吡 喃 葡萄 糖 基 -(1-~4)]-x-L- 吡 吐 
阿拉 伯 糖 武 }. 

化 合 物 6 白色 无 定形 粉末 (Me,CO, li2mg, 0.0035%) 经 IR、MS 光谱 证 实 为 长 链 脂肪 酸 混合 物 : 二 
十 二 烧 酸 、 二 十 三 烷 酸 、 二 十 四 烷 酸 、 二 十 五 烷 酸 及 二 十 六 烷 酸 。 

化 合 物 7 白色 无 定形 粉 未 (石油 醚 -丙酮 , 289mg,0.009%); 经 IR、MS 光谱 证 实 为 长 链 烷 烃 混 合 物 ， 
二 十 九 烧 、 三 十 烷 、 三 十 一 烧 、 三 十 二 烷 及 三 十 三 烷 。 | 


致谢 本 文 全 部 光谱 数据 由 本 室 物理 分 析 仪器 组 测定 。 
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